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Abstract 



Multimetal oxide compositions having a two-phase structure and comprising molybdenum, hydrogen, 
one or more of the elements phosphorus, arsenic, boron, germanium and silicon, one or more of the 
elements niobium, tantalum and antimony and one or more of the elements copper, iron, cobalt, nickel, 
zinc, cadmium, manganese, magnesium, calcium, strontium and barium, and their use for the 
preparation of methacrylic acid by gas-phase catalytic oxidation. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



http://vesta:85/PDF/html/DE4405060.htm 



10/1 /2003 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Offenlegungsschrift 
DE 4405060 A1 



CO 



<|j) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P4405 060.7 
17. 2.94 
24. 8.95 



@ Int. CI.S: 

COIG 1/02 

C 01 G 39/00 
B01J 27/14 
C 07 C 57/055 



LU 

Q 



(71) An m eider: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Multimetalloxidmassen 

g?) Molybdan, Wasserstoff, eines oder mehrere der Elemente 
Phosphor, Arsen, Bor, Germanium und Siiicium, eines oder 
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Oder mehrere der Elemente Kupfer. Eisen, Kobalt, Nicke:, 
Zink, Cadmium, Mangan, Magnesium, Calcium, Strontium 
und 'Barium enthaltende Muittmetalloxidmassen mit emer 
2-Phasen-Struktur sowie deren Verwendung zur gasphasen- 
katalytisch oxidativen Herstellung von Methacrylsaure. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I 
5 [A]p[Blq (IX 

in der die Variablen folgende Bedeutung iiaben: 
A Moi2 X'a X^b X^c X^d Se X*f Ox 

,0 BX^gX^hOy 

X* Phosphor. Arsen, Bor, Germanium und/oder Silicium. 

Vanadium. Niobund/oder Wolfram, , „ ...j- ^ • a, a^^ 

X^ Wasserstoff, von dem bis zu 97 mol-Vo ersetzt sein kQnnen durch Kahum, Rubidium, Caesium und/oder 

Ammonium (NH4) 
15 X"* Antimon und/oder Wismut, 

X^ Rhenium und/oder Rhodium, j/ j t> - 

X* Kupfer, Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Cadmium, Mangan, Magnesium, Calcium. Strontium und/oder Barium. 
X^ Niob, Tantal und/oder Antimon, 

a 1 bis 6. vorzugsweise 1 bis 3 und besonders bevorzugt 1.5 bis 2.5, 
20 b 0 bis 6, vorzugsweise 0,2 bis 4 und besonders bevorzugt 0,5 bis 2, 
c 3 bis 5. 

d 0 bis 6, vorzugsweise 0 bis 3 und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,5, 
e 0 bis 3, vorzugsweise 0,01 bis 1 und besonders bevorzugt 0.01 bis 0.2, 
f 0 bis 3. vorzugsweise 0,01 bis 1 und besonders bevorzugt 0.1 bis 0.5, 

25 g 0.5 bis 1,5, vorzugsweise 0.9 bis 1,1, 

h 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3 und besonders bevorzugt 2 bis 2A . t u • 

X, y Zahlen. die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente m I bestimmt 
werdenund . j 

p, q von Null verschiedene Zahlen. deren Verhaltnis p/q 12 : 0,1 bis 12 : 48. vorzugsweise 12 : 0.25 bis 12 : 12 und 

30 besonders bevorzugt 12 : 0,5 bis 12 : 4 betragt, 

die den Anteil [A]p in Form dreidimensional ausgedehnter. von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer 
lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter. Bereiche A der chemischen 
Zusammensetzung 

A Moi2X»aX2bX^cX*dSeX5fOx 

und den Anteil [B]q in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von 
ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter. Bereiche B der chemi- 
schen Zusammensetzung 

B X6gX'hOy 

enthalten, wobei die Bereiche A. B relativ zueinander wie in einem feinteiligen Gemisch aus A und B verteilt sind. 
AuBerdem betrifft vorliegende Erfindung Verf ahren zur HersteUung dieser Massen sowie deren Verwendung. 
Die EP-A 442 517 und die EP-A 424 900 betreffen Multimetalloxidmassen, deren Element-Bruttozusammen- 
setzung derjenigen der erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen entspricht 

Die HersteUung dieser Multimetalloxidmassen erfolgt dadurch. daB man geeignete Quellen der Bestandteile 
der gewQnschten Multimetalloxidmassen in den erforderlichen Mengen zu eineni innigen Trockengemisch 
50 verarbeitet und dieses anschlieBend bei erhOhter Temperatur mehrere Stunden calciniert 

Die resultierenden MultimetaUoxidmassen werden u. a. als Katalysatoren zur gasphasenkataly Usch oxidativen 
HersteUung von Methacrylsaure aus Methacrolein empfohlen, Nachteilig an den MultimetaUoxidmassen des 
Standes der Technik ist jedoch. daB sowohl ihre AktivitSt als auch die Selektivitat der Methacrylsfturebildung bei 
vorgegebenem Umsatz nicht voU zu befriedigen vermag. Desgleichen gilt fOr die Reproduzierbarkeit ihrer 
HersteUung sowie die Standzeiten wahrend ihres Gebrauchs. Die Standzeiten vermOgen insbesondere dann 
nicht zu befriedigen, wenn die Methacrolein als HauptbestandteU umfassenden Reaktionsgase als Nebenbe- 
standteile organische Sauren beinhalten, „ j- 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war daher, Multimetalloxidmassen zur VerfOgung zu steUen. die die 
Nachteile der Multimetalloxidmassen des Standes der Technik nicht aufweisen. 

DemgemaB wurden die eingangs defmierten Massen I gefunden. Die EP-A 835, die DE-C 33 38 380, die 
DE-A 42 20 859 und die altere Anmeldung DE-A 43 07 381 (O^ 0050/43890) betreffen cbenfalls als Katalysato- 
ren fUr die gasphasenkatalytisch oxidative HersteUung von Methacrylsaure aus Methacrolein geeignete Multi- 
metalloxidmassen, die in vorteilhafter Weise gleichfalls einen zweiphasigen Aufbau aufweisen, jedoch 1st die 
Elementzusammensetzung der Phasen dieser Multimetalloxidmassen des Standes der TechnUc von derjenigen 
65 der erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen 1 verschieden. 

Vorteilhafte Massen I sind solche. in denen X» Phosphor ist Femer sind solche Massen I gOnstig. in denen X^ 
Vanadium ist. Auch ist es von Vorteil, wenn 3 bis 30 mol-% von X^ KaUum. Rubidium. Caesium und/oder 
Ammonium sind. Als bevorzugter Wasserstof fersatz wird Caesium verwendet X^ ist vorzugsweise Antimon und 
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X5 ist mit Vorteil Rhodium. Als X« kommen in vorteilhafter Weise Kupfer und/oder Zink zum Einsatz. wobei die 

''^Vofbesonders gunstiger Beschaffenheit sind solche Mult™"a"o''idmassen. deren Bereiche A im ^^^^^ 
rh^n L/Kristallitln bestehen deren Strukturtyp demjenigen des Ammoniumsalzes der Molybda tophosphor- 

SlSich 5?nrD^rR6ntgenb^^^^^^^^ des Ammoniumsalzes der Molybdatophosphorsaure ist z B. 

befindet skh an der Oberflache dieser ICristallite bzw. in den Zwischenraumen. Von Vorte.l ist es. wenn sich das 
An r,;onTu 85 bir95% "eU^^^ Gewichtes als Senarmontit (eine kristalline Erscheinungsform des Antimontno- 
Jd Hn RlumL^isctn aus im^^ den ubrigen Elementen gebildeten Kristalliten des Strukturtyps 

d« AmS^ms^zerde^ Molybdatophosphorsaure beFrndet. wShrend 5 bis ISO/o semes Gewichtes m der 

K^^fSder InTensiVat und der Lage der Beugungslinien moglich sind. Neben der Kupferantimonatsstruktur 
V nn^i frh die TrirC! 1 f- TapioHt) Stru^^^^ als Beimengung oder als Hauptbestandteil auftreten. Dieser Struk- 

X*gX'hOy (B) 

zunachst in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse \). Die Oxometallate B kSnnen dadurch 
herlLtellt werden daB man vin geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten em "jbghchsi mn.ges. 
SSsweire feintdSes^^^^^^^ herstellt und dieses bei Temperaturen von 400 b.s 1000»C. vorzugs- 

we se 5oTb s 85o" Q Stunden calciniert. Die Calcinierung kann unter Inertgas. 

Gemlsch aus Inertgas und Sauerstoff wie z. B. Luft erfolgen. In der Kegel n.mmt die erforderhche Ca cmauons- 
J«1^i^iAunehSer C^^^^ ab. Wesentlich ist, daB es sich bei den Elementquellen entwe- 

derbe^ei^^s urn Oxide h^^ 

v^n Sauersw" in Oxidrr^^ sind. Neben den Oxiden kommen daher als Ausgangsverb.ndungen vor 

InL HlSide Nitrat^^ Oxalate. Acetate, Carbonate oder Hydroxide m Betracht Das mn.ge 

vlrmiscKer AUgaSsverbindungen kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener 
^orm werden d^Tusgfngsverbindungen zweckmSBigerweise als feinteilige Pulver emgesetzL Vor^ugswe.se 
Lfotet das inni« Vermi^^^^^^ jedoch in nasser Form. Oblicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabe. m 
Srm einer w^lrigen tlsung und^ Suspension miteinander vermischt. Nach AbschluB des M.schvorgangs 
Sd die nuide mIssc getrof knet und nach Trocknung calciniert. ^orzugsweise erfolgt die Trockn^^ 
SnrOhtrocknunE fEingangstemperatur: 250 bis SOO-C, Ausgangstemperatur: 80 bis 130 C). Nach erfolgter 
JSeruS kann nolhm^als zerkleinert (z. B. durch NaB- oder Trockenmahlen. z B. m der Kugelmuhle oder 
durch Strahlmahlen) und aus dem dabei erhaltlichen, in der Regel aus im wesentlichen kugelformigen Part.keln 
belShendeTpS die Komklasse mit einem in fur die Masse I gewunschten GrSBtdurchmesserbereich 
M^tlnHpn KornerSBtdurch (in der Regel > 0 bis 200 jim, ublicherweise 1 bis 200 jim, vorzugsweise 1 bis 

Solm und'S^^^^^^^^^ Hm^) durch in an sich bekannter Weise durchzufOhrendes Klassieren 

STwal^STrockensiebung) abgetrennt werden. Die einzelne Pulverpartikel besteht in der Regel aus 
&-^iani1en. deren GroBtausdehnung in typischer Weise 0.1 bis 1 jxm betragt. ^esonders gunstig ei^e.s^^^^ 
sich von einer waBrigen Suspension eines X'-Oxids z. B. Antimontriox.d) auszugehen und darin das X -Element 
aU Nhrat Oder AcetL zu losen. die resultierende wSBrige Mischung wie beschneben spruhzutrocknen und das 
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resultierende Pulver dann wie beschrieben zu calcinieren, . 

In entsprechender Weise wird aus in gleicher Weise geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten der 
Oxometallate A 

Mo, 2 X» a X^b X^c X^d Se XSf Ox (A) 

ein feinteiliges inniges Trockengemisch erzeugt, das in der Regel jedoch nicht vorcalciniert wird (Ausgangsmas- 
se 2). Wird die Ausgangsmasse 2 vorcalciniert, so erfolgt die Calcinierung zweckmaBig bei 250 bis 450 C (unter 
Inertgas oder Inertgas mit Sauerstoff, z. B. Luft). 
Besonders geeignete Ausgangsverbindungen sind: 

Mo: Ammoniumheptamolybdat, 
V: Ammoniummetavanadat, 

P: 70 bis 1 00 gew.-%ige, vorzugsweise 76 bis 5 gew.-%ige Phosphorsaure, 

Sb:Senarmontit, 

S: Ammoniumsulfat, 

Re: Rheniumpentoxid oder Ammoniumperrhenat, 
B: BorsSure, 
As:Arsentrioxid, 
Si: Wasserglas, 

Nb: Ammoniumnioboxalat oder Ammoniumniobat, 

AlkalimetallezAlkaUmetalinitrate, 

NH4: Ammoniumsulfat, -nitrat oder -carbonat, 

Bi: Wismutnitrat 

Die Ausgangsmasse 1 und die Ausgangsmasse 2 werden anschlieBend im gewUnschten Mengenverhaitnis naB 
Oder trocken miteinander vermischt (vorzugsweise trocken). das Gemisch geformt und dann bei Temperaturen 
von 250 bis 450** C mehrere Stunden calciniert Die Calcinierung kann unter Inertgas, aber auch unter einem 
Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff wie z. B. Luft erfolgen. Das Formen des Gemisches aus der Ausgangsmasse 
1 und der Ausgangsmasse 2 kann z. B. durch verdichten (z. R Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) 
erfolgen, wobei Gleitmittel wie Graphit oder StearinsUure sowie Formhilfsmittel und Verst^rkungsmittel wie 
Mikrofasem aus Glas. Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden kdnnen. Ira Falle von 
Vollkatalysatoren erfolgt das Verdichten unmittelbar zur gewUnschten Katalysatorgeometrie, wobei als solche 
Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm und einer Wandstarke von 1 bis 
3 mm bevorzugt werden. Ganz generell kann das Gemisch aus der Ausgangsmasse 1 und der Ausgangsmasse 2 
sowohl vor als auch nach dem Calcinieren geformt werden. Dies kann z. B. auch so erfolgen. daB man das 
Gemisch nach dem Calcinieren zerkleinert und auf inerte TrSger zur Herstellung von Schalenkatalysatoren 
aufbringt Das Aufbringen kann aber auch bereits vor der abschlieBenden Calcinierung erfolgen. In diesem Fall 
erfolgt das Aufbringen vorzugsweise gemaB der EP-B 293 859. Selbstverstandlich kSnnen die erfmdungsgema- 
Ben Massen I auch in Pulverform eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Massen I eignen sich insbesondere als Katalysatoren mit erhOhter Selektivitat bei 
vorgegebenem Umsatz, erhShter Aktivitat, erhdhter Standzeit und verbesserter Reproduzierbarkeit in der 
Herstellung zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Methacrylsaure aus Methacrolem. 

Die katalytische Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure unter Anwendung der erfmdungs- 
gemaBen Katalysatoren kann in an sich bekannter. z. B. in der DE-A 40 22 212 dargestellter, Weise erfolgen. 

Desgleichen gilt fQr die Abtrennung der Methacrylsaure aus dem Produktgasstrom. Das Oxidationsmittel 
Sauerstoff kann z. B. in Form von Luft, aber auch in reiner Form e'mgesetzt werden. 

Aufgrund der hohen Reaktionswarme werden die Reaktionspartner vorzugsweise mit Inertgas wie N2, CO2, 
gesattigten Kohlenwasserstoffen und/oder mit Wasserdampf verdOnnt 

Vorzugsweise wird bei einem Methacrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas Verhaltnis von 1: (1 bis 
3) : (2 bis 20) : (3 bis 30), besonders bevorzugt von 1: (l bis 3) :(3 bis 10) :(7 bis 18) gearbeitet. Das eingesetzte 
Methacrolein kann auf verschiedene Weise erhalten worden sein. z. B. durch Gasphasenoxidation von Isobuten, 
tert-Butanol oder dem Methylether von tert.-ButanoL Mit Vorteil wird Methacrolein eingesetzt, das durch 
Kondensation von Propanol mit Formaldehyd in Gegenwart von sekundaren Aminen und SSuren in flQssiger 
Phase gemaB den in der DE-PS 8 75 1 14 oder in der DE-AS 28 55 514 beschriebenen Verfahren erhaitlich ist. Die 
Gasphasenoxidation kann sowohl in Wirbelschichtreaktoren als auch in Festbettreaktoren ausgefuhrt werden. 
Vorzugsweise wird sie in RohrbQndelreaktoren durchgefUhrt, in deren Rdhren die Katalysatormasse, vorzugs- 
weise in Gestah zylindrisch geformter Partikel fest angeordnet ist Die Reaktionstemperatur betragt in der 
Regel 250 bis 350* C der Reaktionsdruck liegt iiblicherweise im Bereich von 1 bis 3 bar und die Gesamtraumbe- 
lastung betragt vorzugsweise 800 bis 1800 Nl/l/h. Unter diesen Bedingungen liegt der Methacroleinumsatz bei 
einfachem Reaktordurchgang tiblicherweise bei 60 bis 90 mol-%. Interessanterweise behalten die erfindungsge- 
maBen Massen ihre Eigenschaften fiber eine erhdhte Betriebsdauer im wesentlichen unverandert beL 

Bei dem beschriebenen Verfahren wird tiblicherweise jedoch nicht reine Methacrylsaure, sondern ein Pro- 
duktgemisch erhalten, von welchem die Methacrylsaure nachfolgend abgetrennt werden muB. Dies kann in an 
sich bekannter Weise erfolgen, z. B- indem man die Reaktionsgase nach indirekter und/oder direkter KOhlung 
bei Temperaturen von 40 bis 80* C mit Wasser wascht, wobei eine waBrige Methacrylsaurel5sung erhalten wird, 
aus der die Methacrylsaure Oblicherweise durch Extraktion mit einem organischem Ldsungsmittel entfernt und 
von selbigem durch Destination abgetrennt wird. 
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Ki-K-« H.r «™hasenkatalvtischen Oxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure vermogen die erfindungs- 



definiert: 

Molzahl umgesetztQS Metha crolein ^ 
StSacrolSn (%) ^ Molzahl eingesetztes MeChacrolein 

Molzahl Methacrolein iimgesetzt 

Selektivitat S der _ Mefthacrlysaure ^ iqo 

Methacrylsaurebildung " Molzahl Methacrolein msgesamt 

umgesetzt 



mit Katalysator gefillltes 
Lee rvolumen des Reaktors (1) ^ 3600 
verweilzeit (sec) = ^^^^gesetzte synthesegasmenge 

(Nl/h) 

Beispiele 

a> Herstellung von erfindungsgemaBen Multimetalioxidmassen M und Multimetalloxidmassen MV zum 
VeSeich (den Gehalt an Walserstoff, Ammonium und Sauerstoff der resultierenden Massen legt das 
jw£e Hersteilunjsverfahren fest: die Werte wurden nicht regelmaSig ermittelt und smd daher m den 
aneesebenenStachiometriennichtregelmaBigenthalten). ij«ui^,i:„^<.r 
MVl- Example 4 der EP-A 442 517 wurde nachgearbeitet Als Katalysatorgeometne wurden Hohlzylmder 
der Aus3 7 mm (H6he) x 5 mm (AuBendurchmesser) x 3 mm (Innendurchmesser) gewahlt Dem 
resultierenden Katalysator liegt nachfolgende Stdchiometne zugrunde: 

Pi,) Moi2 Vfts Cua2 Koj Cso3 Biw Sbo.7 (NH4)o,4 

MV2- Example 2 der EP-A 424 900 wurde nachgearbeitet (gewahlte Katalysatorgeometne: 5 mm >^ 3 mm 
X 2 mm Hohlzylinder). Als Antimontrioxid wurde reiner feinteiliger Senarmontit des zahlenmittleren 
Durchmessers 13 \im verwendet Resultierende KatalysatorstBchiometne: 

Pifi Moi2 Vo3 Cuoii Ki Sbo^ 

Ml- Auseangsmasse 2: In 800 g Wasser wurden zunachst 100 g Molybdantrioxid danach nacheinander 
B vlnadfumj^ntoxid. 2^1 g Antimonpentoxid, 2,70 g Bismuttrioxid und 8,21 g 76 gew.-%ige Phosphor- 
sfurf ei^gerhrL Das resultierinde Gemisch wurde 12 h bei 95»C gerUhrt. Von genngfug.gen unlosl.chen 
Anteilen wurde abfiltriert. Zu der erhaltenen Losung wurde zunachst innerhalb von 30 mm erne Losung von 
337 g C^esiumhydrogencarbonat und 4,06 g Kaliumhydrogencarbonat m 100 g Wasser und danach, eben- 
fa1ls Innerhalb von 30 min, eine Losung von 5.6g Ammoniumcarbonat in lOOg Nasser kont.nu.erhch 
zugesetzt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde bei einer Austrittstemperatur von 120 C spruhge- 
trocknet Der resultierenden Ausgangsmasse 2 liegt folgende Stochiometrie zugrunde: 

Pi.i Moi2 Vfts Ko.7 Cso3 Sbo3 

Ausgangsmasse 1: GemaB V. Propach. D. Reinen, Zeitschrift fur Anorganische und Allgemeine Chemie. 
Band369n969yS.278— 294wurdefeinteiUgesCuSb206hergestellt. , • u. 

WrAusgangsmasse 2 und die Ausgangsmasse 1 wurden im molaren Verhaltn.s 1/0,2 tr<«ken genaischt 
Nach zJau vor3 Gew.-%Graphitw^rf x 5 mm x 3 mm) 

tablettiertundShbeiSSO'CimLuftstromcalciniert. , , . . 

Die StSchiometrie der resultierenden Masse Ml entspricht derjemgen von MVl. „,,„„,„hrf,, i 66 „ 

M2- Auspanesmasse 2- In 250 g Wasser wurden nacheinander 100 g Ammomumheptamolybdat. 1.66 g 
Amm^Srfe^nadat unf4,77 g Kaliumnitra, eingerflhrt Das resultierende waBrige Gem.sch wurde auf 
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30 bis 35°C erwarmt und dann mit 9.13 g 76 gew,-%iger Phosphorsaure versetzt Das resultierende waBnge 
Gemisch wurde auf 40 bis 45'»C erwarmt. Dann wurden 2,75 g feinteiliges Antimontrioxid (reiner Senar- 
montit) mit einem zahlenmittleren Partikeldurchmesser von 1,5 jim zugesetzt, das waUnge Gemtsch auf 
95" C erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur gehalten, 

AnschlieBend wurde bei einer Ausgangstemperatur von 120**C spruhgetrocknet 
Der resultierenden Ausgangsmasse 2 liegt folgende St6chiometrie zugrunde: 



Pi^Moi2Vo3Ki Sbo.4 

Ausgangsmasse 1 : Wie bei Ml. AbschlieBend wurde jedoch auf eine PartikelgrdBe von weniger als 50 \xm 
gemalilena 

Die Ausgangsmasse 2 und die Ausgangsmasse 1 wurden im molaren Verhaitnis 1/0.1 trocken gemischt 
Nach Zusatz von 3 Gew.-o/o Graphit wurde die Trockenmasse zu Hohlzylindern (5 mm x 3 mm x 2 mm) 
tablettiert und bei 380'*C 5 h lang im Luftstrom calciniert. 

Die Stdchiometrie der resultierenden Masse M2 entspricht derjenigen von MVZ 

M3: Ausgangsmasse 2: In 1200 g Wasser wurden nacheinander 1000 g Ammoniumheptamolybdat, 55.21 g 
Ammoniummetavanadat und 60% einer L6sung von 110.24 g Caesiumnitrat in 250 g Wasser gel6st Die 
Temperatur der L6sung wurde auf 37 bis 42°C eingestellt und zunSchst mit 9U9 g 76 gew.-%iger 
Phosphorsaure und danach mit 2,49 g Ammoniumsulfat versetzt. Die resultierende waBrige Mischung 
wurde auf 42 bis 45** C erwarmt Daraufhin wurden 96,3 1 g feinteiliges Antimontrioxid (25% Valentinit. 75% 
Senarmontit) mit einem zahlenmittleren Partikeldurchmesser von 3.2 ^tm zugegeben und die Mischung auf 
95° C erwarmt. Wahrend der Aufheizphase wurden die verbliebenen 40% der waBrigen Caesiumnitratld- 
sung, aufgeteilt in drei gleiche Portionen. beim Erreichen der Temperaturen von 80, 90 und 95*'C jeweils auf 
einmal zugesetzt, AnschlieBend wurde bei einer Austrittstemperatur von 120° C spruhgetrocknet Der 
resultierenden Ausgangsmasse 2 liegt folgende Stochiometrie zugrunde: 



Pi^ Moi2 Vi Csi^ So^ Sbi,4 
Ausgangsmasse 1 : Wie bei Ml. 

Das Mischen und Fertigstellen des Katalysators erfolgte wie bei M2. das molare Verhaitnis von Ausgangs- 
masse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug jedoch 1/4. i i. . 
M4: Ausgangsmasse 2: In 1200 g Wasser wurden nacheinander 1000 g Ammomumheptamolybdat, 55,21 g 
Ammoniummetavanadat und 1283 g Caesiumnitrat eingerOhrt. Die Temperatur der waSrigen Mischung 
wurde auf 40 bis 45° C erhSht AnschlieBend wurden 91,29 g 76 gew.-%ige Phosphorsaure und 2.49 g 
Ammoniumsulfat zugegeben und die Temperatur der resultierenden waBrigen Mischung auf 45 bis 48° C 
eingestellt Danach wurden 51.6 g feinteiliges Antimontrioxid (reiner Senarmontit) mit einem zahlenmittle- 
ren Partikeldurchmesser von 2,4 ^ira zugegeben und die waBrige Mischung auf 95° C erwarmt und 1 h bei 
dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde bei einer Austrittstemperatur von 110**C spruhgetrock- 
net Der resultierenden Ausgangsmasse 2 liegt folgende Stdchiometrie zugrunde: 

Pi3 Moi2 Vi Csi,4 So,o4 Sbo,75 
Ausgangsmasse 1 : Wie bei Ml : 

Das Mischen und Fertigstellen des Katalysators erfolgte wie bei M2, das molare Verhaitnis von Ausgangs- 
masse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug 1/0,Z 
M5: Ausgangsmasse 2: Wie bei M4. 

Ausgangsmasse 1 : GemaB V. Propach, D. Reinen, Zeitschrift f Ur Anorganische und Allgemeine Chemie, Bd. 
369 (1969) S. 278—294 wurde feinteiliges NiSb206 hergestellt 

Das Mischen und Fertigstellen des Katalysators erfolgte wie bei M2, das molare Verhaitnis von Ausgangs- 
masse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug 1/4. o u* 
M6: Ausgangsmasse 2: Wie bei M3, jedoch ohne Zusatz von Ammoniumsulfat und mit veranderter Stdchio- 
metrie: 



Pi^Moi2V|CsuSbi 
Ausgangsmasse 1 : Wie bei M5. 

Das Mischen und Fertigstellen des Katalysators erfolgte wie bei M2, das molare Verhaitnis von Ausgangs- 
masse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug 1/0.2. 

M7: Ausgangsmasse 2: Wie bei M4. . • n j 

Ausgangsmasse 1: GemaB V. Propach, D. Reinen, Zeitschrift fur Anorganische und Allgemeine Chemie, Ba 
369 (1969) S. 278—294 wurde feinteiliges ZnSbjOe hergestellt 

Das Mischen und Fertigstellen des Katalysators erfolgte wie bei M2, das molare Verhaitnis von Ausgangs- 
masse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug 1/1. 

M8: Wie bei M7. das molare Verhaitnis von Ausgangsmasse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug jedoch 1/0,Z 
M9: Ausgangsmasse 2: Wie bei M4. . ^. • 

Ausgangsmasse 1 : GemaB V. Propach. D. Reinen. Zeitschrift fur Anorganische und Allgememe Chemie, BcL 
369(1969) S. 278—294 wurde feinteiliges MnSb206 hergestellt 

Das Mischen und Fertigstellen des Katalysators erfolgte wie bei M2, das molare Verhaitnis von Ausgangs- 
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masse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug 1/1. ^ u * ,4 «u i /m 

MIO- Wie M9, das molare Verhaltnis von Ausgangsmasse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug jedoch 1/0,2. 

Mil: Wie M9, anstelle von feinteiligem MnSb206 wurde jedoch gem^B derselben Referenz hergestelltes 

CoSb206 verwendet. , u . i/i 

Das molare Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug l/i. ... 

M12: Wie Mil, das molare Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug jedoch 

fA\3: Wie Ml 2. anstelle von feinteiligem CoSbzOe wurde jedoch gemaB derselben Referenz hergestelltes 

M^14: Vie^Mf2,^anstelIe von feinteiligem CoSbzOe wurde jedoch gemSB derselben Referenz hergestelltes 

M15rwL^Nn2rans^^ von feinteiligem CoSb^Oe wurde jedoch gemaB derselben Referenz hergestelltes 

CuSbi,8Nbo,206eingesetzt . . ^ . ^^ i^m- u u-u 

M16- Wie M4, die Ausgangsmasse 1 und die Ausgangsmasse 2 wurden jedoch im selben Mischungsverhalt- 
nis unter Wasserzusatz geknetet und zu Vollzylindern (6 mm x 6 mm) extrudiert und nach Trocknung wie 

in M2 calciniert ^ . . , i_j . =^^4 

M17* Ausgangsmasse 2: In 1000 g Wasser wurden nacheinander 1000 g Ammoniumheptamolybdat, 55,21 g 
Ammoniummetavanadat und 60% einer Losung von 128,8 g Caesiumnitrat in 250 g Wasser geldst. Die 
Tempera tur der Losung wurde auf 37 bis 42** C eingestellt. AnschlieBend wurden zunachst 913 g 76 
gew.-%ige Phosphorsaure und danach 2,49 g Ammoniumsulfat zugegeben. Die Temperatur der resultieren- 
den waBrigen Mischung wurde auf 40 bis 45** C eingestellt. AnschlieBend wurden 51.6 g femteiliges Anti- 
montrioxid (25% Valentinit, 75% Senarmontit) mit einem zahlenmittleren Partikeldurchmesser von 3,2 
zugegeben und die Mischung auf SS^'C erwarmt Wahrend der Aufheizphase wurden die verbliebenen 40% 
der Caesiumnitratlosung, aufgeteilt in drei gleiche Portionen, beim Erreichen der Temperaturen von 80, 90 
und 95° C jeweiis auf einmal zugegeben. AnschlieBend wurde das waBrige Gemisch noch 30 min bei 95° C 
gerOhrt und kurz vor der SprUhtrocknung (Austrittstemperatur: llO^C) die Ausgangsmasse 1 zugesetzL 
Das molare Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse 2 zu Ausgangsmasse 1 betrug 1/0,2. 
Der Ausgangsmasse 2 liegt folgende Stochiometrie zugrunde: 

Pi4 Moi2 Vi Csi,4 So,o4 Sbo,75 

Ausgangsmasse 1: wie bei Ml. ^ . . n 

M18: Wie M9, anstelle von feinteiligem MnSbsOe wurde jedoch gemaB derselben Referenz hergestelltes 
Cuo4 Nio^ SbaOe verwendet Das molare Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse 2 zu Ausgangsmasse 1 
betrug l/O^. 

M19: Ausgangsmasse 2: In 1000 g Wasser wurden 1000 g Molybdantrioxid und 52,65 g Vanadiumpentoxid 
suspendiert Zur resultierenden waBrigen Suspension wurden 112 g 76 gew.-%ige Phosphorsaure gegeben. 
AnschUeBend wurde das Gemisch 12 h bei 95°C genihrt und danach von geringen Anteilen an UngelSstem 
abfiltriert Die resultierende waBrige Ldsung wurde auf 50° C abgekuhit. innerhalb von 2 h kontmuierlich 
mit 154.2 g Tetrapropylammoniumbromid versetzt und anschlieBend 1 h bei 50° C geriihrt AnschlieBend 
wurde bei einer Austrittstemperatur von 1 10°C spruhgetrocknet und danach bei 390°C 10 h calciniert. Der 
resultierenden Ausgangsmasse 2 liegt folgende StOchiometrie zugrunde: 

Pi Mol V1H4 

Ausgangsmasse 1 : Wie bei M 1 5. . 
Die Ausgangsmasse 2 und die Ausgangsmasse 1 wurden im molaren Verhaltnis 1/0,2 trocken gemischL 
Nach Zusatz von 3 Gew.-% Graphit wurde die Trockenmasse zu Hohlzylindem (7 mm x 5 mm x 3 mm) 
tablettiert und 5 h bei 380° C im Luf tstrom calciniert , 
M20: Ausgangsmasse 2: Wie bei M19, 50 mol-% des Phosphors wurden jedoch durch Arsen ersetzt, wobei 
das Arsen als Arsen(III)-oxid zugesetzt wurde. 
Ausgangsmasse 1 : Wie bei Ml 5. 

Das Mischen und Fertigstellen des Katalysators erfolgte wie bei M19. 

b) Verwendung der Multimetalloxidmassen aus a) als Katalysatoren fur die Gasphasenoxidation von 
Methacrolein zu Methacrylsaure 

Die Katalysatoren wurden in einen Rohrreaktor gefullt (10 mm Innendurchmesser, 100 g Katalysatorschut- 
tung, Salzbadtemperierung) und bei Reaktions temperaturen im Bereich von 270 bis 340°C unter Anwen- 
dung einer Verweilzeit von 3,6 Sekunden mit einem gasformigen Gemisch der Zusammensetzung 

5 Vol-% Methacrolein, 
10Vol-%Sauerstoff, 
30 Vol-% Wasserdampf und 
55 Vol-% Stickstoff 

beschickt Die Salzbadtemperatur wurde im wesentlichen in alien Fallen so eingestellt, daB ein einheitlicher 
Methacroleinumsatz von ca. 80,5% resultierte, Eine geringere Salzbadtemperatur weist eine erhohte Kata- 
lysatoraktivitat aus. Das aus dem Rohrreaktor stromende Produktgasgemisch wurde gaschromatogra- 



DE 44 05 060 Al 



phischanalysiert. Die Ergebnisse far die Selektivitat der Methacrylsfturebildung in Anwendung 
schiedenen Katalysatoren zeigt die nachfolgende Tabelle. 

Tabelle 



Kat alvs at or 


Reakt i ons temper atiir 


U 

(%) 


S 

(%) 


MVl 


290 


90,5 


88,7 


,MV2 


287 


80 


82,5 


Ml 


288 


90,5 


89,2 


M2 


286 


80 


88 


M3 


324 


80,7 


89,3 


M4 


289 


81,2 


90,8 


MS 


335 


81 


80,5 


M6 


302 


80,9 


82,4 


M7 


320 


80,9 


87,3 


M8 


318 


81,2 


88,6 


M9 


274 


81 


75,8 


MIO 


275 


80,3 


82,2 


Mil 


308 


80,5 


85,1 


M12 


298 


80,6 


86, 5 


Ml 3 


295 


80,4 


88,9 


M14 


296 


81,1 


88,5 


M15 


292 


81 


89,8 


Ml 6 


291 


80,9 


90,6 


M17 


290 


81,2 


90 


Ml 8 


295 


81 


85,4 


Ml 9 


278 


80,4 


83,9 


M20 


287 


81,2 


85,7 



AbschlieBend sei festgestellt, daB die R5ntgenbeugungsaufnahme aller Multimetailoxidmassen Ml bis M20 
sowohl den Fingerabdruck des Anunoniumsalzes der MolybdatophosphorsSure ( (NH4)3 PO4 (Mo03)i2 • 4H2O)) 
als auch einen Kupferantimonat Fingerabdruck aufwiesen. 

Patentanspruche 



1. Multimetailoxidmassen der Formel I 



[A]p[B]q (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
A Moi 2 X» a X^b X\ X-*d Se X5f Ox 

BX^gX^hOy 

X* Phosphor, Arsen, Bor, Germanium und/oder Silicium, 

X^ Vanadium. Niobund/oder Wolfram, . 

Wasserstoff. von dem bis zu 97 mol-% ersetzt sein kSnnen durch Kalium. Rubidium. Casium und/oder 
Ammonium (NH4)» 
X^ Antimon und/oder Wismut, 

X* Rhenium und/oder Rhodium, . 

X« Kupfer. Eisen, Kobalt, Nickel Zink. Cadmium, Mangan, Magnesium. Calcium. Strontium und/oder 
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Barium, 

X' Niob, Tanial und/oder Antimon, 

a 1 bis 6, 

b 0 bis 6, 

c 3 bis 5, 

d 0 bis 6, 

e 0 bis 3, 

fObis 3, 

gO^ bis 1,5, 

J.^^'zilen. die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I 

D^rvo^Null vt r^^^ Zahlen, deren Verhaltnis p/q 1 2 : 0,1 bis 12 : 48 betragt, ^ -u r 

Sle den Anteil [A]p in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen ^^2-^"^^^^^^^^^ 
ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche A der che- 
mischen Zusammensetzung 

A MoisX^X^bX^cX'^dSeXSfOx 

und den Anteil [B]q in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen ^"^5^^""^ ^^'^^f!^^^^^ 
ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche B der che- 
mischen Zusammensetzung 

B X^gX'hOy 

enthalten, wobei die Bereiche A, B relativ zueinander wie in einem feinteiligen Gemisch aus A und B verteilt 

Z^ultimetalloxidmassen nach Anspruch 1 , in denen X> Phosphor ist. 

3. Muitimetalloxidmassen nach Anspruch 1 oder 2. in denen X^ Vanadium ist 

4. Muitimetalloxidmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, m denen 3 bis 30 mol-% an X^ Casium sind. 

5 Muitimetalloxidmassen nach den AnsprUchen 1 bis 4, m denen X Antimon ist. 

6 Muitimetalloxidmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen X Rhodium ist , . 

7. Muitimetalloxidmassen nach den Anspruchen I bis 6. in denen X* Kupfer und/oder Zink ist 
8 Muitimetalloxidmassen nach den AnsprUchen 1 bis 7, in denen X^ Antimon ist 

9. MultimetaUoxidmassen nach den Anspruchen 1 bis 8, in denen e 0,01 bis 1 ist 

1 0. Muitimetalloxidmassen nach den AnsprUchen 1 bis 9, in denen 3 bis 30 moi-o/o von X^ Caesium sind. 

1 1. Muitimetalloxidmassen nach den Anspruchen 1 bis 10, in denen wemgstens einer der beiden Anteile [AJp. 
[Bl,, in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche enthalten ist, deren GroBtdurchmesser 1 bis 200 nm 

fz Muitimetalloxidmassen nach den AnsprUchen 1 bis 1 1 deren ^^^/^tg^.^beugungsaufnah ^"'Th o"^ 

druck des Strukturtyps des Ammoniumsalzes der Molybdatophosphorsaure ( (NH4)3P04 {Mo03)i2 • 4H2U) 

iSult^metalloxidmassen nach den Anspruchen 1 bis 12. deren Rontgenbeugungsaufnahme den Fmgerab- 
druck des Strukturtyps des Kupferantimonats aufweist .| r^i ^ ci ♦ a«*:^^« oic 

14. Muitimetalloxidmassen nach den Anspruchen 1 bis 13, deren Anteil [A]p das Element Antimon als 

irverfahren^^^^^ von Muitimetalloxidmassen gemaB Anspruch 1, durch gekennzeichnet. daS 

man ein Oxometallat B 

B X^gX'hOy 

in f einteiliger Form vorbildet, und mit einem feinteiligen innigen Trockengemisch von Quellen der elemen- 
taren Konstituenten eines Oxometallats A 

A M012 X»a X^b X^c X-^d Se X^f Ox 

vermischt und das Gemisch bei einer Temperatur von 250 bis 450*^C calciniert 

16 Verfahren zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Methacrylsaure aus Methacrolein^ 
dadurch gekennzeichnet daB als Katalysator ein Multimetalloxid gemaB der Anspruche 1 bis 14 verwendet 

77'^Verfahren nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei dem verwendeten I^atalysator um 
einen Volikatalysator handelt. dessen Geometric diejenige eines Hohlzylinders mit emem AuBendurchmes- 
ser und einer Lange von 2 bis 10 mm und einer Wandstarke von 1 bis 3 mm 1st 
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